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@ Kontlnuierliches Verfahren zur Herstellung von Oxvmethylenpolymeren. 

^ Ow Ct fi i alui ig betrifftwi-kontimiierlictres Verfahren zur 
Herstellung von Oxymethylenpolymeren durch Massepoly- 
merisation der Monomeren mit Hilfe ubiicher, vorzugsweise 
kationisch wirkender Initiatoren, wobei wShrend der Polyme- 
risation sowohl die Monomeren als auch das entstehende 
Polymerisat im wesentlichen in geschmol2ener Form, vor- 
liegen. 
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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Oxymethylen-^ 
polymeren 



Es ist bekannt/ da6 Oxymethylenpolymere durch kontinuier- 
liche Massepolymerisation der Monomeren in Gegenwart 
kationisch wirkender Initiatoren hergestellt werden 
konnen. In der DE-B-1 161 421 und in den DE-A-1 495 228, 
1 7 20 35 8 und 3 018 898 ist die Polymerisation von Trioxan 
in Knetern und Extrudern beschrieben, mit dem Ziel, das 
entstehende Oxymethylenpolymere bei moglichst hohen Um- 
satzen in Pulverform zu erhalten. Dabei wird bei Tempera- 
turen unterhalb oder nur wenig oberhalb des Siedepunkts 
von Trioxan gearbeitet. Dies bedingt eine umstandliche 
Ver f ahr ensweise . 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein kontiriuier- 
liches Verfahren zur Massepolymerisation von Trioxan zu 
entwickeln, das einfach zu beherrschen und zu steuern ist, 
das ferner mit einem geringen Energieaufwand in einfachen 
Apparaturen durchfiihrbar ist, und das schliefilich homogene 
Polymerisate mit gleichbleibender Produktqualitat liefert. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB dann gelost, wenn bei 
9er Massepolymerisation die Polymerisationsmischung in 
fluider Form vorliegt. 

Das erf indungsgemafle Verfahren wird bevorzugt fiir die 
Homo- und die Copolymerisation von Trioxan angewandt. Als 
Monomeres kann aber grundsatzlich auch Tetroxan eingesetzt 
werden . 



Als Comonomere konnen alle bei der Copolymerisation von 

Trioxan iiblicherweise eingesetzten, copolymerisierbaren 

22 Verbindungen verwandt werden, wobei ihr Mengenanteil im 
Dd/Br 
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'•allgemeinen 0,1 bis 15 und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% 
der Gesamtmonomerenmenge betragt. Als geeignete Comonomere 
seien genannt: cyclischer Ether und besonders cyclische 
Acetale mit mindestens 2 benachbarten Kohlenstof f atomen 
5 und insbesondere 3 bis 9 Ringgliedern, z.B. Ethylenoxid, 
Propyl enoxid, Trimethylenoxid, Butadienoxid, 1 , 3-Dioxolan, 
1 , 4 -Butandiol formal , Diethylenglykolf ormal , o-Xylenglykol- 
formal, 1 ,4-Butandiol formal , Thiodiglykol formal oder 
1^3-Oxthiolan sowie Gemische der genannten Verbindungen. 
10 Geeignete Comonomere sind ferner copolymerisierbare, 

olefinisch ungesattigte Verbindungen, wie Styrol, Isobuty- 
len Oder mit -COC-Gruppierungen in der Kette, insbesondere 
lineare Polyacetale, z.B. Polydioxolan. Die Molekularge- 
wichte des Polymeren konnen gegebenenf alls durch die bei 
15 der Trioxanpolymerisation ublichen Regler auf die ange- 
strebten Werte eingestellt werden. Als Regler kommen 
Acetale bzw. Formale einwertiger Alkohole, die Alkohole 
selbst sowie die als Kettenubertrager fungierenden ge- 
ringen Mengen Wasser, deren Anwesenheit sich in der Regel 
20 nie vollstandig vermeiden lafit, in Frage. Die Regler 

werden in Mengen von lO bis 10 OOO ppm, vorzugsweise von 
lOO bis 3 OOO ppm, eingesetzt. 

Als Initiatoren werden vorzugsweise die bei der Trioxan- 
25 polymerisation ublichen kationischen Starter verwendet. Es 
eignen sich Protonensauren, wie fluorierte oder chlorierte 
Alkyl- und Arylsulf onsauren, z.B. Trif luormethansulf on- 
saure, Trif luormethansulf onsaureanhydrid oder Lewis-Sau- 
ren, wie z.B. Zinntetrachlorid, Arsenpentaf luorid, Phos- 
30 phorsaurepentaf luorid und Bortrif luorid sowie deren Kom- 

plexverbindungen und salzartige Verbindungen, z.B. Bortri- 
fluorid-Etherate und Triphenylmethylenhexaf luorophosphat. 
Es versteht sich von selbst, dafl nur solche Initiatoren 
verwendbar sind, die unter^den Polymerisationsbedingungen 
35 ausreichend stabil sind. Die Initiator n werden in Mengen 
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^von etwa 0,0l bis 1 000 ppm, vorzugsweise 0,05 bis 10 ppm, *' 
eingesetzt. Im allgemeinen empfiehlt es sich, den Initia- 
tor in verdvinnter Form zuzusetzen, vorzugsweise in Konzen- 
trationen von 0,005 bis 5 Gew.-%. Als Losungsmittel hier- 
fiir konnen inerte Verbindungen wie aliphatische, cycloali- 
phatische Kohlenwasserstof f e, halogenierte aliphatische 
Kohlenwasserstof fe, Glykolether usw. verwendet werden. 



Monomere, Initiatoren und gegebenenf all s Regler konnen auf 
HO - -.Jaeliebige Wei_ae vorgemisxiit xider finnh get r^nnt voneinand^r 
dem Polymerisationsreaktor zugegeben werden. Trioxan wird 
zweckmaBigerweise bereits in geschmolzener Form zugefuhrt. 
Der Polymerisationsreaktor kann als Extruder, Kneter, 
Ruhrkessel, Zahnradpumpe oder als Stromungsrohr mit oder 

15 ohne statische Mischerelemente ausgebildet sein. Der 

Polymerisationsreaktor ist beheiz- und kiihlbar, wobei ihiti 
auch eih Temperaturprof il aufgepragt werden kann. Die 
Reaktion kann sowohl isotherm als auch adiabatisch gefuhrt 
werden, da infolge der verhaltnismafiig niedrigen Polymeri- 

20 sationsenthalpie keine Probleme mit der Warmezufuhr und 
Warmeabfuhrung auftreten. Zur Steuerung des Comonomeren- 
baus bei der Copolymerherstellung konnen entlang des 
Reaktors Comonomerdosierstellen vorgesehen sein. Auch 
Zusatze zur Modif izierung der Schlagzahigkeit der Oxy- 

25 methylenpolymeren konnen so gezielt zudosiert werden. 

Erfindungsgemafi sind Temperatur und Druck in der Polymeri- 
sationszone so zu wahlen, dafi Monomere und Polymerisat in 
geschmolzener Form, vorzugsweise in homogener Phase, 
20 vorliegen. Trioxan schmilzt bei es'C, sein Siedepunkt bei 
Normaldruck betragt 115°C. Da die Polymerisationstempera- 
turen hoher liegen, mufi die Polymerisation bei erhohtem 
Druck ausgefiihrt werden, vorzugsweise zwischen 2 und 
500 bar, insbesondere zwischen 5 und 50 bar. Unter den 
Reaktionsbedingungen steht das Trioxan im Gleichgewicht 
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ffiit etwa 1 bis 5 % Foraaldehydf das im geschlossenen 
System teilweise gasfSnnig vorliegen kann. Oxyraethylen- 
homopolymerisat hat einen Schmelzpunkt von etwa 176**C; bei 
Einbau verhaltnismaftlg groBer Mengen Comonomerer kann der 
Schmelzpunkt bis auf etwa 150*C sinken, durch nicht vunge- 
setztes, im Polymeren gelostes Trioxan kann er noch weiter 
erniedrigt werden. Die Massetemperatur im Polymerisations— 
reaktor sollte 3QO*C nicht uberschreiten, da sich bei 
derart hohen Temperaturen Oxymethylen-Polymere beschleu- 
•nigl: -z erseL -zgn. Dex besonders bevorzugte Tempera turbereich 
betragt 13 5°C bis 200*C. 

Es hat sich gezeigt, daB der Polymerisationsumsatz iimso 
hoher liegt, je niedrigcr die Polymerisationstemperatur 
ist. Aus diesem Grund wird angestrebt, im homogen fluiden 
Bereich des Systems Polymer/Monomer bei moglichst nied- 
riger Tempera tur zu polymerisieren. Bei einer Polymeri- 
sationstemperatur von etwa 130 bis 135°C fallen aus der 
homogenen Oxymethylenpolymerisat/Trioxan-Schmelze geringe 
^4engen feinteiliges Polymerist aus, wenn ein Polymeri- 
sations— Umsatz von etwa 65 % erreicht ist. Die dann vor— 
liegende, fluide Suspension von festem Polymer in Poly- 
jner/Monnmf=!T — SrhmeT ist noch ^ut for<ierbar, wenn -si-e 
nicht mehr als 10, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-% 
feste Anteile enthSlt, so dafl die Vorteile der Erfindung 
gewahrt bleiben. Bei Durchfiihrung der Polymerisation in 
Schneckenreaktoren fuhrt der durch Viskositatsanstieg 
infolge Suspensionsbildung bedingte, erhohte Anfall von 
Dissipationsenergie zu einem Temperaturanstieg. Dies hat 
zur Folge, daB das ausgefallene Polymerisat - zumindest 
teilweise - wieder aufschmilzt und sich so eine quasi 
selbsttatige Einstellung des Systems im homogen/heterogen 
fluiden Grenzbereich ergibt. Dies gilt insbesondere in 
einem Temperaturbereich , bei der die Reaktormantelt«npera- 
5 turen um bis zu ca. 30*C .unter der bevorzugten unteren 
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^Grenze von 135°C fvir die Massetemperatur liegen. 

Die Massetemperatur der Monomer/Polymer-Mischung laflt sich 
nur sehr schwer exakt messen; einen Anhaltspunkt liefert 
5 die AuBentemperatur des Polymerisationsreaktors . Wesent- 
lich ist, daB das Polymerisat in fluider, vorzugsweise in 
homogener, geschmolzener Form anfallt. Es hat sich iiber- 
raschenderweise gezeigt, dafl entgegen Angaben in der 
Literatur (Angew. Chemie Jlr 1967, Seite 512 sowie 
10 DE-B-1 161 421, Spalte 1, Zeilen 6 bis 22) auch oberhalb 
- -^HT^TleiliTig-Tefnperatu^^^ der Massepolymeri- 

sation von Trioxan ein hochmoleku lares Polymer entsteht. 
Oxymethylenpolymere, die bei herkommlichen kationischen 
Polymerisationsverf ahren in fester Form anf alien, weisen 
15 eine bimodale Molekulargewichtsverteilung auf . Im Gegen- 
satz dazu zeigen Oxymethylenpolymere, die bei dem erfin- 
dungsgemaBen Polymerisationsverf ahren in geschmolzener 
Foirm anfallen, eine unimodale Molekulargewichtsverteilung. 
Das Molekulargewicht der erf indungsgemafi hergestellten 
20 Oxymethylenpolymeren liegt vorzugsweise oberhalb von 
ID COO, insbesondere oberhalb von 20 GOG. 

Die Verweilzeit der Polymerisationsmischung in der Poly-. 
, , , ..-.^era:^at-i-^^^g^o^^ "b t^ti a g t" v m zug sw else 0 ,1 bis 2D min , 
25 insbesondere 0,4 bis 5 min. Die Polymerisation wird vor- 
zugsweise bis zu einem Umsatz von mindestens 30 %, ins- 
besondere mehr als 60 % gefuhrt. Unter giinstigen Be- 
dingungen lassen sich auch Umsatze von bis zu 80 % erzie- 
len. 

30 

Bei der Herstellung von Oxymethylenhomopolioneren konnen 
die alkoholischen Endgruppen in flussiger Phase direkt mit 
Epoxiden, Saure.anhydriden oder Acetalen, gegebenenf al Is 
nach Desaktivierung des Polymerisationskatalysators und 
Zusatz eines anderen Katalysators, ohne Mitverwendung von 
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*■ Vorzugsweise wird direkt anschlieflend an die Polymeri- 
sation die Polymerisationsmischung desaktiviert , entgast 
und konf ektioniert, ohne dafl eine Phasenanderung erfolgt. 
Das hat den Vorteil, daB das Polymerisat zum Konfektio- 
5 nieren nicht mehr auf geschmolzen zu werden braucht, so daB 
das Verfahren energiesparend durchgefiihrt werden kann. 

Die Desaktivierung der Katalysatorreste erfolgt durch 
Zugabe von Desaktivatoren zur Polymeristionsschmelze. 
IQ Geeignete Desaktivatoren sind Ammonialc, aliphatische und 
aromatische Amine, Alkohole, basisch reagierende Salze, 
wie Soda und Borax, ferner auch Wasser. Sie werden den 
Polymeren in Mengen von vorzugsweise bis zu 1 Gew.— % 
zugesetzt. 

15 

Der Desaktivierungsreaktor ist gegeniiber dem Polymerisa- 
tionsreaktor raumlich so abgetrennt, daB die Polymer/Mono- 
mer-Schmelze ungehindert iibertreten kann, das Eindringen 
der Desaktivatoren in den Polymerisationsreaktor aber 

20 sicher vermieden wird. Die Abtrennung erfolgt durch einge- 
baute Engpasse, die die Stromungsgeschwindigkeit der 
Schmelze lokal erhohen, im Falle der Verwendung von Extru- 

-^=d©mi -z 3* . -diar-ch S ta^itel-emente i- -Der --©esaMii'vier uiig s r eaktor 

ist so ausgebildet, daB die Polymer/Monomer-S'chmelze in 

25 kurzer Zeit intensiv durchmischt wird. Dies wird bei 

Extrudern durch Einbau besonderer Kneteleitiente oder Ruck- 
mischelemente erreicht. Die Temperatur im Desaktivierungs- 
reaktor liegt vorzugsweise bei 150 bis SOO'C, insbesondere 
170 bis 250°C. Es ist moglich, der Schmelze bereits im 
30 Desaktivierungsreaktor, bevorzugt zusammen mit den Desakti- 
vatoren, Stabilisatoren zuzusetzen. 

In dem anschlieQenden Entgasungs- und Konfektionierr eaktor 
findet der thermische Abbau der instabilen Kettenenden des 
35 Polymeren statt. Die dabei entstehenden Zersetzungspro- 
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dukte, insbesondere Formaldehyd, werden zusammen mit den 
nicht umgesetzten Monomeren durch Verdampfen entfernt. 
Dies erfolgt durch Druckabsenkung . In diesem Reaktor 
werden auch die iiblichen Zusatzstoffe eingemischt , z.B. 
5 Licht- und Warme-Stabilisatoren, Antioxydantien, Nucle- 

ierungsmittel , Farbstoffe, Pigroente, Gleitmittel und Fiill- 
und Verstarkungsmittel , z.B. Glasfasern. Das fertige 
Oxyme thy 1 en-Pol ymere kann beim Austreten aus dem Konfek- 
tionierreaktor granuliert werden. Es zeigt gegeniiber 
10 herkommlich hergestel 1 ten Pojjgner i^^ mAi-jhani - 

sche Eigenschaften, z.B. bessere Zahigkeit und Steifig- 
keit, sowie eine groflere Homogenitat, was sich in Stippen- 
freiheit aufiert. Es ist fiir die iiblichen Einsatzzwecke 
geeignet. 

IS 

Die im Beispiel genannten Teile und Prozente beziehen sich 
auf das Gewicht. 

Beispiel 

20 

Fliissiges Trioxan von 80°C wird mit 2 % Butandiol formal 
und 0,017 % Methylal verroischt. Die Mischung wird auf 
leo^C erwarmt, dann werden ihr 0,29 ppm Trifluormethan- 
sulfonsaure (als 0,O04%ige Losung in Diethylenglykol- 

25 dimethyl ether ) zugesetzt. Die Mischung wird in den Poly- 
merisationsreaktor eingefuhrt, der aus einem Doppel- 
schneckenextruder (ZSK 30 der Firma Werner + Pfleiderer) 
mit einem L:D-Verhaltnis von 20 besteht. Der Reaktor ist 
auf leS'C beheizt, der Druck im Reaktor betragt 4 bar, die 

30 Verweilzeit etwa 2 min. Die Schmelze tritt dann in den 
Desaktivierungsreaktor (im gleichen Extruder, getrennt 
durch Stauelemehte) iiber. Dort werden ihr 0,55 % Methyldi- 
ethanolamin zugesetzt. Die Verweilzeit betragt hier etwa 
0,2 min. Dann tritt die Schmelze in den Entgasungs- und 
Konf ektionierreaktor ein, der von dem Desaktivierungs- 
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reaktor ebenfalls wieder durch Stauelemente abgetrennt 
ist. Bei einer Veirveilzeit von etwa 3 min erfolgt bei 
220 **C der thermische Abbau. Nicht iimgesetztes Trioxan und 
gebildete Nebenprodukte werden bei einem Druck von 
5 0,0l bar abgezogen. Das fertige Polymerisat wird aus dem 
Extruder ausgepreBt und granuliert. Der Umsatz, bezogen 
auf eingesetztes Monomeres, betragt 69,2 %. Das Granulat 
weist einen Schmelzindex MI (190*C, 2,16 kg) von 4 g/min 
und eine thermische Stabilitat in Stickstoff (2 h, 220°C) 
'0 von .99,8 % auf . 
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Patentanspriiche 

1. Kontinuterliches Verfahren zur Herstellung von Oxy- 
methylenpolymeren durch Massepolymerisation der 
Monomeren mit Hilfe iiblicher Initiatoren, gegebenen- 
falls in Gegenwart von Reglern, dadurch qekenn- 
zeichnet, daB wahrend der Polymerisation die Poly- 
merisationsmischung in fluider Form vorliegt. 



TO " ""ST" -Kdntiniirerliches VerfaTiren zur Herstellung von Oxy- 
methylencopolymeren nach Anspruch 1, dadurch qekenn- 
zeichnet , daU wahrend der Polymerisation sowohl die 
Monomeren als auch das entstehende Polymerisat in 
geschmolzener Form vorliegen. 

15 

3. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Oxy- 
methylencopolymeren nach Anspruch 1, dadurch qekenn- 
zeichnet, daS im AnschluB an die Polymerisation das 
Polymerisat desaktiviert, entgast und konf ektioniert 
20 wird, ohne dafl zwischen den Verf ahrensstuf en eine 

Phasenanderung erfolgt. 

Hi. - KonLinuifc !j.l-i.tArere VerfHtaren -zxix ilexTstel l-ung -^on "Oxy- 

methylenhomopolymeren nach Anspruch 1, dadurch qekenn- 
25 zeichnet, dafi im Anschlufi an die Polymerisation, 

gegebenenfalls nach der Desaktivierung der Polymeri- 
sationsinitiatoren, das Polymere einer Verkappungs- 
reaktion zur Herstellung thermisch stabiler End- 
gruppen unterworfen wird, ohne dafl zwischen den 
30 Verf ahrensstuf en eine Phasenanderung erfolgt. 
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